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В природном минеральном сырье обычно со
держание висмута не значительно, поэтому место
рождения его не имеют самостоятельного значе
ния. Сведения по его содержанию в земной коре от
0,1 до 0,01 г/т.
Большинство известных методов анализа, ис
пользуемых для определения висмута в висмутсо
держащих рудах и концентратах, характеризуются
низкой селективностью, трудоемкостью и недоста
точным пределом обнаружения [1–5]. Метод ин
версионной вольтамперометрии (ИВ) для опреде
ления висмута в рудах до сих пор не использовался.
Целью данной работы было исследовать воз
можность определения Bi (III) методом инверси
онной вольтамперометрии в висмутсодержащих
рудах и концентратах.
Экспериментальная часть
Все исследования проводили с использованием
вольтамперометрического анализатора ТА4
(г. Томск) [6]. Перемешивание раствора в процессе
электролиза осуществлялось за счет вибрации ин
дикаторных электродов. Деаэрирование растворов
не производилось.
Электроконцентрирование Bi (III) проводили
на поверхность ртутнопленочного электрода
(РПЭ), полученного нанесением пленки ртути
(1...10 мкм) на электропроводящую подложку в ви
де цилиндра из серебра [7]. В этом случае восстано
вленный металл образует истинную амальгаму. Для
электроконцентрирования Bi (III) использовали
углеродсодержащие электроды (стеклоуглерод, им
прегнированный полиэтиленом графит), где ос
адок на поверхности электрода представляет собой
металлическую фазу. Электрод сравнения – насы
щенный хлоридсеребряный электрод. Очистку ра
бочего электрода, проводили используя анодную
поляризацию электрода в течение 60 с при 0,05 или
0,5 В.
В работе [8] показано, что оптимальными для
определения Bi (III) являются кислые фоны:
0,5...1 М HCl и 0,5...1 М HNO3.
На рис. 1 представлены циклические вольтам
перные кривые Bi (III), полученные с использова
нием ртутнопленочного электрода (РПЭ). Бли
зость потенциалов пиков катодного и анодного
процессов указывает на обратимость электродного
процесса, когда лимитирующей стадией электрод
ного процесса является доставка деполяризатора к
электродной поверхности. Электролиз проводили
при потенциале электроконцентрирования
Еэ=–1 В, времени электролиза τэ =120 с, скорости
развертки потенциала W =80 мВ/с. При электроо
кислении амальгамы висмута на анодных вольтам
перных кривых наблюдался пик при потенциале
–0,05 В (рис. 1).
Рис. 1. Циклические вольтамперограммы Bi (III) на ртутно
пленочном электроде. Условия опытов: Еэ=–1 В;τэ=120 с.;W =80 мВ/с. СBi(III), мг/дм3: 1) 0,02; 2) 0,04
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Исследованы условия электроконцентрирования Bi (III) на поверхность ртутных и углеродсодержащих электродов. Изучено
влияние Cu (II), Au (III), Pt (IV) на вольтамперограммы кривых электроокисления висмута. Показано, что в присутствии в осадке
Au (III) или Pt (IV) при использовании углеродсодержащих электродов на анодных вольтамперных кривых, появляются допол
нительные пики, мешающие определению висмута. Исследовано, как влияет потенциал электроконцентрирования на возмож
ность инверсионновольтамперометрического определения Bi (III) с ртутным пленочным электродом в растворах, содержащих
Cu (II). Для определения Bi (III) в присутствии Cu (II) рекомендован потенциал электроконцентрирования –0,2 В. Полученные
данные использованы при разработке методики определения висмута методом инверсионной вольтамперометрии в минераль
ном сырье после экстракционного выделения дитизоната Bi (III) хлороформом.
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Для ИВопределения Bi (III) можно использо
вать углеродсодержащие электроды, например,
стеклоуглеродный электрод или импрегнирован
ный полиэтиленом графитовый электрод, подгото
вленный по методике [7]. Электроокисление осад
ков висмута с поверхности таких электродов про
исходит при более положительных потенциалах,
чем на ртутных электродах (рис. 2).
Проводились исследования влияния ионов ряда
металлов, присутствующих в анализируемой пробе,
на анодный пик электроокисления осадков висмута
с этими металлами. Определению Bi (III) методом
ИВ при использовании РПЭ не мешают электро
отрицательные элементы (Pb (II), Cd (II), Tl (I) и
др.). Определение Bi (III) возможно при 100крат
ном избытке ионов Au (III), Pd (II) и при 50крат
ном избытке ионов Pt (IV). 100кратные избытки Ag
(I) и Sb (III) мешают определению Bi (III) методом
ИВ. Наиболее мешающими ИВопределению Bi
(III) являются ионы меди Cu (II), потому что анали
тический сигнал Cu (II) регистрируется в области
потенциалов близкой к потенциалу висмуту.
При использовании графитовых электродов на
иболее значительное влияние на максимум тока
электроокисления висмута оказывают медь и бла
городные металлы: Ag (I), Au (III), Pt (IV) и др. На
рис. 2 приведены вольтамперограммы электрооки
сления осадков висмутплатина с поверхности им
прегнированного графитового электрода.
Рис 2. Вольтамперные кривые электроокисления осадка
висмутплатина с поверхности импрегнированного
графитового электрода. Условия опытов: фон 0,05 М
HCl;, Еэ=–1,1 В; τэ=60 с; W=80 мВ/с; СBi (III)=1 мг/дм3.
СPt (IV), мг/дм3: 1) 0; 2) 0,01; 3) 0,02; 4) 0,03
Как видно из рис. 2, на анодной вольтамперной
кривой наблюдаются пики электроокисления вис
мута, осажденного на поверхность графитового
электрода (Еп=–0,1 В), и три дополнительных пика
(Еп1=+0,1 В, Еп2=+0,2 В, Еп1=+0,3 В), которые об
условлены селективным электроокислением вис
мута из различных по составу интерметаллических
соединений (ИМС) с платиной*. Полученные дан
ные свидетельствуют о том, что на стадии электро
концентрирования осадка на электроде образуется
сложная фазовая структура, состоящая из висмута
и сплавов висмута с платиной. При увеличении в
растворе концентрации Pt (IV) ток электроокисле
ния висмута уменьшается, а токи электроокисле
ния висмута из ИМС с платиной увеличиваются.
Однако оценивать содержание Bi (III) по току ка
коголибо пика затруднительно.
Проведенные исследования показали, что для
ИВопределениия Bi (III) в висмутзолотоплатино
вом минеральном сырье оптимальным является РПЭ,
где мешающее влияние матрицы пробы минимально.
Ток анодного пика висмута с использованием этого
электрода пропорционален концентрации Bi (III) в
растворе в интервале содержаний от 10–3 до 1,0 мг/дм3.
Если проводить электроконцентрирование Bi
(III) при оптимальном для анализа потенциале
электролиза –1,1 В, то наибольшее мешающее
влияние на максимум тока электроокисления вис
мута оказывают Cu (II). Изучение зависимости тока
анодного пика висмута от потенциала электрокон
центрирования при использовании РПЭ выявило
особенность: возможно электроконцентрирование
ионов Bi (III) при более положительном потенциа
ле –0,2 (рис. 3). Использование в анализе этого по
тенциала электроконцентрирования несколько
снижает нижний предел определяемых содержаний
Bi (III), но позволяет практически полностью
устранить мешающее влияние ионов Cu (II).
Рис. 3. Зависимость тока электроокисления осадков висмута
и меди от потенциала электроконцентрирования.
Условия опытов: Еэ =–1 В; τэ=100 с.; СBi (III)=0,03 мг/дм3;
СCu (II)=0,03 мг/дм3; 1) Bi (III); 2) Cu (II)
Для устранения мешающего влияния матрицы
пробы использовали экстракционное выделение
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* Согласно данным [9], висмут с платиной образует интерметаллические соединения: BiPt, Bi2Pt3 и BiPt2.
дитизоната Bi (III) хлороформом [10]. Для устране
ния соэкстракции Cu (II) в раствор вводили тар
тратионы [11]. Экстракционное извлечение Bi (III)
близкое к 100 % наблюдается в растворе с рН 9...11.
Таким образом, подготовка пробы к ИВопреде
лению Bi (III) в минеральном сырье сводится к раз
ложению пробы концентрированной азотной ки
слотой с последующей экстракцией дитизоната Bi
(III) хлороформом. Реэкстракцию висмута из орга
нического слоя проводили 0,5 М азотной кислотой.
Правильность методики ИВопределения Bi (III)
в минеральном сырье проверена методом анализа
стандартных образцов (табл. 1) и методом сравнения
результатов ИВопределения Bi (III) с данными масс
спектрометрического (МС ICP) метода (табл. 2).
Масса навески во всех опытах составляла 1 г.
Таблица 1. Результаты ИВопределения Bi (III) в стандартных
образцах
Таблица 2. Результаты определения Bi (III) в минеральном
сырье
Метод использован нами для ИВопределения
висмута в молибденоворедкометалльныхволь
фрамовых рудных концентратах Колгутинского и в
золоторудных концентратах Синюхинского место
рождений (Горный Алтай). Рудный концентрат
(обогащенная руда) получена в результате предва
рительной переработки нескольких рудных тел на
обогатительных фабриках.
Как видно из табл. 2, полученные результаты
ИВопределения висмута находятся в хорошем со
ответствии с данными, полученными методом
массспектрального анализа с индуктивносвязан
ной плазмой (МС ICP).
Выводы
1. Исследованы условия электроконцентрирова
ния Bi (III) на поверхность ртутных и углерод
содержащих электродов.
2. Изучено влияние Au (III), Pt (IV) на максимумы
тока электроокисления висмута. Показано, что
в присутствии в осадке золота или платины при
использовании углеродсодержащих электродов
на анодных вольтамперных кривых появляются
дополнительные пики, мешающие определе
нию висмута. Нами высказано предположение,
что эти максимумы вольтамперной кривой вис
мута обусловлены селективным электроокисле
нием висмута из интерметаллического соедине
ния с благородными металлами.
3. Установлено влияние потенциала электрокон
центрирования на инверсионновольтамперо
метрическое определение Bi (III) на ртутном
пленочном электроде в растворах, содержащих
ионы Cu (II). Для определения Bi (III) в присут
ствии Cu (II) рекомендован потенциал электро
концентрирования –0,2 В.
4. Полученные данные использованы при разработ
ке методики ИВопределения висмута в мине
ральном сырье после экстракционного выделения
дитизоната Bi (III) хлороформом. Правильность
проводимых определений показана по результа
там анализа стандартных образцов и методом
сравнения результатов ИВопределения с данны
ми, полученными методом массспектрометрии.
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Месторож
дение
Руда
№
пробы
С, г/т ИВА
С, г/т
MC ICP
Колгутин
ское
Молибденово
редкометально
вольфрамовая
9967 432,0±59,4 468±63
Синюхин
ское 1
Скарновозолото
рудная 45 260,8±44,6 232±31
Синюхин
ское 2
Скарновозолото
рудная 621 330,0±56,5 352±47
Стандартный об
разец
Содержание висмута в
стандартном образце, г/т
Найдено висму
та, г/т
СРСЛ1 0,15±0,06 0,14±0,05
359486 3,70±1,50 3,30±0,66
ШТ1 3,90±1,70 3,60±0,65
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